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3.1 WETLANDS 
Segundo TINER (1999), wetland é um termo genérico 
utilizado para definir um universo de habitats úmidos, que são 
conhecidos sob diversas denominações, como banhados, 
pântanos, brejos, zonas alagadiças, charcos, manguesais e 
áreas similares, estando sujeitos a inundações periódicas ou 
permanentes, que mantém o solo suficientemente saturado 
para o estabelecimento de plantas macrófilas e o 
desenvolvimento de solos hidromórficos. Estas condições 
influenciam no controle de toda a biota (plantas, animais e 
microrganismos) aliado às especificações de diferentes 
regimes hidrológicos, clima e geomorfologia (KADLEC & 
KNIGHT, 1996). 
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 Alguns wetland estão entre os maiores sistemas 
naturais produtivos da terra e são de vital importância para a 
conservação da biodiversidade do planeta, entre os quais 
podem-se destacar no Brasil os manguezais (que ocupam 
grande faixa do litoral brasileiro), os igarapés da Amazônia e o 
pantanal Mato-grossense. 
Os wetlands podem ser naturais ou construídos para o 
controle da poluição das águas e estão se tornando uma 
tecnologia global. Levantamentos realizados, recentemente, 
indicaram a existência de mais de 6.000 wetlands construídos 
para tratamento de resíduos domésticos na Europa, enquanto 
que na América do Norte já são mais de 1.000 wetlands 
controlando a poluição de resíduos industriais e domésticos. 
Por outro lado, no Brasil, África, Ásia e Austrália o número de 
wetlands construídas para o tratamento de resíduos tem 
aumentado rapidamente (KNIGHT & KADLEC, 2000). 
A tecnologia de construção de wetlands teve início a 
partir do movimento ambientalista da década de 70, e teve 
como objetivo primordial a produção de habitats e 
desenvolvimento de técnicas naturais e baratas para o controle 
da qualidade da água (KADLEC & KNIGHT, 1996). 
Segundo a USEPA (1990), as wetlands construídas têm 
as mesmas características positivas das zonas úmidas. Além 
disso, seus aspectos negativos são controlados, se tornando 
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uma alternativa efetiva de baixo custo. Desta forma, as 
construções das wetlands para tratamento de efluentes líquidos 
podem ser edificadas em qualquer lugar por meio de projeto de 
controle hidráulico compatível e considerando as limitações 
geográficas das espécies vegetais.  
Os wetlands construídos com macrófitas podem ser 
classificados como de fluxo superficial, fluxo sub-superficial 
horizontal e fluxo sub-superficial vertical. Os modelos 
construtivos abordados por BRIX (1993), são classificados por 
VYMAZAL (1998) e sistematizado por ANJOS (2003), de 
acordo com a forma de vida e domínio das macrófilas, e 
apresentam as seguintes formas: 
a) Sistemas que utilizam macrófitas aquáticas flutuantes 
são construídos normalmente em canais longos e estreitos com 
aproximadamente 0,70 m de profundidade; 
b) Sistemas que utilizam macrófitas aquáticas 
emergentes podem ser ilustrados nas três seguintes formas: 
● macrófitas emergentes com fluxo superficial: 
caracteriza-se pelo fluxo superficial das águas com plantas 
emergentes; 
● macrófitas emergentes com fluxo sub-superficial 
horizontal: caracteriza-se por apresentar um fluxo horizontal em 
substrato formado por pedras e plantas emergentes; 
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● macrófitas fixas submersas: caracteriza-se por 
apresentar fluxo vertical em uma camada de solo sobre brita no 
qual são cultivadas plantas emergentes; 
c) Sistemas com macrófitas fixas submersas, onde a 
lâmina d’água varia em torno de um metro e as macrófitas são 
cultivadas em um substrato com solo especial; 
d) Sistema DHS (Despoluição Hídrica com Solos): são 
wetlands construídos com solos denominados de filtrantes, pois 
apresentam camadas superpostas de brita, pedrisco e solo 
cultivado com arroz. Os solos filtrantes devem ter 
características especiais, isto é, alto coeficiente de 
condutividade hidráulica e alta capacidade de troca catiônica; 
e) Sistemas de wetlands combinadas são junções de 
diferentes formas de wetlands para a resolução de casos que 
dependam da qualidade dos recursos hídricos, da área 
disponível, do interesse na utilização da biomassa produzida e 
do paisagismo. 
No Brasil, o aguapé (Eichhornia crassipes), macrófita da 
família das Pontederiáceas, tem sido intensamente utilizada no 
tratamento de efluentes industriais e sanitários. O aguapé é 
nativo do Brasil e prolifera abundantemente durante todo o ano. 
A ação despoluidora do aguapé é realizada por três 
mecanismos que são: 
a) a ação filtrante (adsorvente) em suas raízes; 
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b) absorção ativa de poluentes, como metais pesados, 
compostos organoclorados, organofosforados e fenóis; 
c) oxigenação do corpo hídrico por meio de sua parte 
aérea (ROQUETE PINTO, 1998). 
A água é o maior vetor de transporte de metais pesados 
na litosfera, no qual os sólidos presentes no solo, águas 
superficiais e subterrâneas podem conduzir significantes 
quantidades de metais tóxicos, proporcionando a interação 
com vários ciclos hídricos e processos biogeoquímicos. 
 
Figura 3.1: Sistema baseado em macrófitas aquáticas flutuantes 
(enraizadas ou livres). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: ANDRADE, et al., (2007). 
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Figura 3.2: Sistema baseado em macrófitas aquáticas 
submersas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: ANDRADE, et al., (2007). 
 
Figura 3.3: Sistemas baseados em macrófitas aquáticas 
emergentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: ANDRADE, et al., (2007). 
 
 
 
(a) Fluxo superficial 
(c) Fluxo sub-superficial vertical (percolação) 
(b) Fluxo sub-superficial horizontal 
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Alguns fatores tendem a afetar a toxidade dos metais 
pesados na vida aquática, tais como: 
a) a forma do metal na água (dissolvido ou como 
particulado); 
b) a presença de outros metais ou substâncias como as 
reações de íons Na+, Ca2+, K+ e Mg2+ que reduz a toxidade 
quando associado com os íons Pb2+, Cu2+ e Zn2+. Porém, o 
efeito contrário pode ocorrer quando estão presentes pares de 
metais, como Ni e Zn, Cd e Zn, Cu e Zn e Cu e Cd que juntos 
são mais tóxicos do que sua toxidade individual. 
Nos sistemas aquáticos, os metais pesados catiônicos 
tendem à dissolução quando o pH decresce, enquanto com o 
aumento do pH, ocorre a precipitação dos metais catiônicos até 
um certo limite, quando são novamente solubilizados. 
A estocagem da água nas wetlands naturais ou 
construídas é determinada, preponderantemente, pela entrada 
de água (Inflow) e saída da água (Outflow) do sistema, 
associada com as características básicas de cada wetland.  
Estes fatores definem o tempo de residência das águas dentro 
dessas zonas, implicando na maior ou menor interação com o 
meio e desencadeando processos físico-químicos, biológicos e 
entre microrganismos, responsáveis pela retenção ou 
disponibilidade dos resíduos induzidos no sistema. 
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A remoção de poluentes na zona alagadiça depende, 
dentre outros componentes, do fluxo superficial ou sub-
superficial, da matriz do solo, da condutividade hidráulica, das 
interações entre o efluente e a matriz e da variação de 
parâmetros físico-químicos. 
 
3.2 BARREIRA REATIVA 
 
Diversos processos podem ser aplicados no tratamento 
de efluentes industriais e de áreas contaminadas contendo 
metais pesados. Entre outros, pode-se citar a precipitação 
química, a evaporação, a cimentação, a extração por 
solventes, a flotação, os processos com membranas e os 
processos de sorção. O processo de sorção tem sido uma das 
opções mais estudadas no tratamento de águas e efluentes. 
Entretanto, o alto custo dos materiais encontrados 
comercialmente (resinas de troca iônica, resinas quelantes e 
carvão ativado) inviabiliza o seu largo emprego no tratamento 
de águas e efluentes nas indústrias e na recuperação de áreas 
contaminadas. Desta forma, atuais pesquisas têm sido dirigidas 
na busca de materiais alternativos, de baixo custo, que tenham 
a capacidade de remover os metais dissolvidos na água. 
Materiais alternativos como minerais, microrganismos, algas, 
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biomassas diversas e diferentes subprodutos e resíduos de 
processos industriais têm sido testados. 
Estudos recentes mostram que a biomassa de 
macrofilos aquáticos, tais como: Potamogeton lucens, Salvinia 
sp e Eichhornia crassipes, mesmo secas, possui uma alta 
capacidade de acumular íons metálicos (SCHNEIDER, 1995). 
Essas biomassas podem suportar vários ciclos de sorção e 
dessorção e podem ser usadas em processos similares aos 
utilizados para carvão ativado e resinas de troca iônica.  
 
3.2.1 PLANTAS AQUÁTICAS 
 
A vegetação de macrófitos aquáticos de água doce tem 
um papel ecológico muito importante. Muitas comunidades 
destas plantas são extremamente produtivas, principalmente 
em locais com elevado grau de eutrofização. No Brasil, devido 
ao clima apropriado, as diversas espécies existentes 
apresentem altos índices de reprodução. O exemplo mais 
clássico é do aguapé (Eichhornia crassipes (Mart.) Solms), que 
apresenta valores de produtividade de até 1000 kg/ha/dia 
(COELHO, 1994). Muitas dessas plantas aquáticas são 
conhecidas por sua habilidade de acumulação de poluentes, 
que podem ocorrer por interações físico-químicas ou por 
mecanismos dependentes do metabolismo. 
 103 
O uso de plantas aquáticas secas na remoção de 
contaminantes é bem recente. Algumas das espécies que 
apresentam alta capacidade de acumular metais são os 
macrófitos flutuantes Salvinia sp e a Eichhornia crassipes e o 
macrófito submerso Potamogeton lucens (SCHNEIDER, 1995). 
RIBEIRO et al. 1998a e RIBEIRO et al, 1998b, avaliaram o 
sucesso dessas espécies secas na remoção de óleos e de 
corantes orgânicos dissolvidos em água e demonstraram que a 
biomassa das plantas aquáticas pode ser seca, moída e 
embalada para ser utilizada no tratamento de efluentes como 
qualquer outro material adsorvente e que o conhecimento 
prévio das características superficiais dos tecidos vegetais de 
uma determinada espécie permite uma adequada escolha para 
a remoção de determinados poluentes.  
 
3.2.2 CARACTERIZAÇÃO DOS BIOSORVENTES 
 
A descoberta e desenvolvimento do fenômeno de 
biossorção forneceram a base para uma tecnologia 
inteiramente nova no campo da remoção de metais pesados 
ou outras espécies metálicas em soluções com o uso de 
materiais biológicos. Algumas publicações fundamentaram 
esta tecnologia (MESS, 2006; RUBIO et al., 2000; 
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SCHNEIDER, 1995; ROQUETE PINTO et al., 1986 e 
RODRIGUES, 1985). 
Materiais de origem biológica como os biosorventes 
possuem a capacidade de adsorver e/ou absorver íons 
metálicos dissolvidos, óleos e corantes. Entre esses materiais 
estão os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e 
vegetais macroscópicos (algas, gramíneas, plantas 
aquáticas). Partes ou tecidos específicos de vegetais (casca, 
bagaço, semente) também apresentam a capacidade de 
acumular metais pesados (MOREIRA, 2008). 
O mecanismo pelo qual atuam os biosorventes é muito 
similar ao do carvão ativado e da resina de troca iônica. 
Porém, na biossorção, a adsorção e a absorção de metais 
pesados ocorrem na biomassa de organismos tanto vivos, 
como mortos, dentre os quais, microorganismos (bactérias, 
microalgas, fungos, actinomicetos), macroalgas, macrófitos 
aquáticos, subprodutos agrícolas, incluindo muitos outros 
tipos de biopolímeros. A remoção do metal pode ocorrer via 
complexação, coordenação, quelação, troca iônica, adsorção 
e/ou precipitação inorgânica. 
A busca de melhores biosorventes tem sido um esforço 
contínuo nas últimas duas décadas. A tabela 3.1 resume a 
capacidade de sorção de alguns biosorventes (observa-se o 
uso de organismos macroscópicos na maioria dos trabalhos). 
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Tem-se evitado o emprego de microorganismos devido aos 
fatores de ordem prática. Metais pesados na interface 
sólido/líquido demandam adsorvente na forma granular. 
Embora os microorganismos possam ser adaptados a esta 
forma, com auxílio de procedimentos esse processo resulta 
em custo elevado de imobilização, por exemplo, com uso de 
estireno, divinilbenzeno, matrizes polisulfônicas e sílica gel, 
esse processo resulta em custo elevado. Dessa forma, tais 
problemas podem ser evitados com a utilização de materiais 
macroscópicos. 
O interesse na aplicação da técnica de biossorção na 
extração de metais pesados de águas efluentes reside no 
baixo custo da matéria-prima e sua abundante disponibilidade 
em todo o planeta. Fontes desses materiais podem ser 
encontradas em rejeitos da agricultura e processos de 
fermentação de larga escala ou simplesmente em de plantas 
aquáticas. O custo desses produtos se incrementa 
principalmente em função dos procedimentos de preparação, 
isto é, o método de imobilização e/ou secagem da matéria-
prima. 
As características físicas, químicas e biológicas da 
biomassa seca e fragmentada das espécies Potamogeton 
lucens, Salvinia sp e Eichhornia crassipes encontram-se na 
tabela 3.2. A remoção de metais pesados de soluções 
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aquosas por estas plantas aquáticas foi caracterizada 
detalhadamente por SCHNEIDER (1995). A sorção de íons 
metálicos ocorre por reações de troca iônica, por grupos de 
trocadores catiônicos fracos, predominantemente íons 
carboxila presentes na superfície das plantas. Logo, a 
remoção de metais pesados de efluentes líquidos ocorre 
principalmente por troca iônica. No caso das plantas 
aquáticas, o radical orgânico responsável é o grupo carboxila 
(R-COO-). No meio natural, esse sítio encontra-se ocupado 
por cátions que existem em maior concentração no ambiente, 
como H+, Na+, K+, Ca+2, Mg+2, Fe+2. Porém, quando em 
contato com íons como Cu+2, Zn+2, Ni+2, Cd+2, Pb+2, Cr+3, 
existe uma tendência química de ocorrer à substituição dos 
metais alcalinos e alcalinos terrosos pelos metais de transição 
(GUILHERME et al., 2005; SCHNEIDER & RUBIO, 1999 e 
SCHNEIDER, 1995). 
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Tabela 3.1: Exemplos de bioacumulação de metais: 
 
Fonte: RUBIO & TESSELE (2005) 
Parte da remoção de metais pesados pode ser 
eficientemente realizadas nos filtros de barreiras reativas 
propostas no conjunto das tecnologias para a 
descontaminação do sítio contaminado. Após a saturação, os 
metais podem ser recuperados e a biomassa regenerada por 
eluições com soluções ácidas. Vários ciclos de 
sorção/dessorção podem ser realizados sem uma relevante 
perda da capacidade de sorção e degradação física dos 
materiais. 
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Tabela 3.2: Propriedades da biomassa das plantas aquáticas 
(Granulometria < 0,59mm). 
 
Fonte: SCHNEIDER (1995)  
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SCHNEIDER & RUBIO, 1999, experimentaram o uso 
de biosorvente utilizando as plantas aquáticas Potamogeton 
lucens e Salvinia sp, em efluente industrial proveniente de 
operações de galvanoplastia de uma indústria em Canoas-RS 
que apresentava concentrações residuais de metais pesados 
(Ni, Cu e Zn), além de outros cátions metálicos, agentes 
sulfactantes (desengraxantes), produtos da oxidação de 
cianetos, da redução do cromo (VI) e óleos. Neste trabalho, a 
massa total de íons metálicos sorvidos foi de 22 g para 660 g 
de material sorvente, e a acumulação total obtida ficou em 
torno de 33 mg/g. Além do mais, os macrófitos aquáticos 
foram facilmente regenerados com uma solução de 0,5 % de 
HCL, o que demonstra ser essa biomassa seca de plantas 
aquáticas uma boa alternativa de uso para efluentes com 
baixas concentrações de metais pesados como as 
encontradas no sítio contaminado proposto para remediação.  
Outros trabalhos utilizando macrófitas como 
biosorventes mostram que em efluentes com baixas 
concentrações de metais (mas com concentrações superiores 
aos estabelecidos pelos órgãos reguladores do meio 
ambiente em todas as esferas da administração pública 
brasileira), a viabilidade econômica e operacional da utilização 
destes materiais. Várias análises realizadas para materiais 
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encontrados em efluentes de indústrias de mineração, de 
termoelétricas (cinzas com metais pesados), de 
galvanoplastia (níquel e cromo), e de costumes (cromo), têm 
mostrado uma adsorção média e redução dos níveis de 
metais pesados nos efluentes consideráveis (Tabela 2.12). 
• Tabela 3.3: Valores de sorção de metais pesados em 
diferentes efluentes industriais 
 
Metal Biosorção 
Níquel (86%) 27 mg/g 
Cobre (94%) 30 mg/g 
Zinco (97%) 25 mg/g 
Chumbo (97%) 25 mg/g 
Cromo (95%) 30 mg/g 
Fonte: SCHNEIDER (1995) 
 
3.3 EQUILÍBRIO EM LOTE 
 
O ensaio de equilíbrio em lote ou ensaio de batelada é 
uma das etapas dos chamados ensaios de viabilidade de 
reatores de barreiras reativas. Devido à simplicidade do 
aparato experimental, de sua operacionalidade, rapidez e 
facilidade de execução, o ensaio de batelada tem sido 
freqüentemente usado nos estudos em laboratórios para 
avaliar a capacidade dos solos e outros materiais de remover 
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constituintes químicos em solução, sendo este método o mais 
comum para a obtenção do coeficiente de distribuição 
(SHACKELFORD & DANIEL, 1991; USEPA, 1992).  
Em linhas gerais, o ensaio de equilíbrio em lote baseia-
se na mistura em série de um volume determinado de solução 
contendo diferentes concentrações de soluto com uma massa 
de adsorvente, por um tempo determinado. A metodologia do 
ensaio consiste basicamente na suspensão e agitação da 
mistura de uma determinada quantidade de massa conhecida 
de solo ou outro material sólido sorvente (m) com um volume 
(V) de solução contaminada por um ou mais íons específicos, 
de concentração inicial conhecida (Co), em um recipiente 
fechado, sob uma temperatura específica, por um tempo 
determinado, até que o equilíbrio físico-químico seja 
estabelecido.  A quantidade adsorvida pelo adsorvente é 
determinada através da diferença entre a concentração inicial 
da solução e a concentração do equilíbrio após o tempo de 
mistura com o adsorvente. A concentração do contaminante na 
alíquota (Ce) é determinada e a concentração no solo (x/m) é 
calculada pela equação 3.1. 
   
 
x/m =    Co – Ce . V                   [Equação 3.1.] 
                                                m 
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Onde;  
x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitária 
de solo [MM-1]; 
m = massa de solo seca adicionada ao recipiente [M]; 
V = volume de solução adicionado ao recipiente [L]; 
Co = concentração inicial da solução antes do contato 
com o solo [ML-3]; 
Ce = concentração de equilíbrio na solução [ML
-3]. 
 
Outra forma menos utilizada é a determinação do soluto 
adsorvido pelo material adsorvente por meio da extração 
química do material através de vários extratores e protocolos 
laboratoriais disponíveis para a remoção das substâncias 
adsorvidas. A sorção é, então, a diferença entre a 
concentração do soluto removido e o background desta 
substância no material adsorvente original ou solo natural.  
Os resultados obtidos na série de misturas são plotados 
na forma de curvas de concentração de equilíbrio (Ce) versus 
quantidade de soluto adsorvida (S). É importante observar que 
nos ensaios de equilíbrio em lote as partículas do adsorvente 
encontram-se dispersas em suspensão, estando sujeitas a 
maior exposição e conseqüentemente maior interação com o 
soluto. Os valores obtidos a partir deste ensaio são 
considerados máximos em relação ao tempo de equilíbrio.  
Nas condições de campo o solo encontra-se estruturado 
e sob a influência dos mecanismos de advecção e dispersão, e 
provavelmente esta capacidade máxima não será atingida. No 
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caso de uso de biosorventes em barreiras reativas, espera-se 
uma capacidade de adsorção mais elevada em relação aos 
solos estruturados, pois se espera que o material sorvente seja 
rico em grupos superficiais de troca iônica. De qualquer 
maneira, nada impede que os valores de adsorção obtidos 
através de outros ensaios como DKS e coluna apresentem 
valores equivalentes aos do ensaio de equilíbrio em lote, pois o 
tempo de exposição é maior, embora com uma menor área de 
contato do solo com a solução. 
 
3.3.1   QUANTIFICAÇÃO DO PROCESSO DE 
ADSORÇÃO 
 
Quando a massa m de um material de troca iônica é 
agitada em um volume V de uma solução com uma 
concentração de soluto Co, em uma determinada temperatura, 
após um período de tempo será atingido o equilíbrio. Nesta 
situação, o soluto tem uma distribuição definida entre as fases 
sólida e líquida. Realizando-se esse procedimento para 
soluções com concentrações crescentes de soluto, é possível 
construir graficamente uma isoterma de adsorção que relaciona 
a capacidade de sorção do sólido com a concentração residual 
do soluto a uma determinada temperatura. Esses gráficos são 
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chamados de isotermas, pois estes são conduzidos à 
temperatura constante (PALMER & FISH, 1991) devido a 
liberação de uma energia chamada de carga de adsorção, que 
é conduzida de forma que o processo seja isotérmico. A 
maneira mais comum de apresentar esta adsorção de uma 
substância de uma fase fluida para a superfície de um sólido 
adsorvente é expressar a quantidade de adsorvato por unidade 
de peso do adsorvente, como uma função da concentração de 
equilíbrio do adsorvato na fase fluida, em uma temperatura 
constante (COONEY, 1999; SLEJKO, 1985 e RUTHVEN, 
1984). Como o fenômeno de troca iônica é uma forma de 
sorção, é geralmente possível descrever o equilíbrio de um íon 
entre a fase sólida e a líquida em termos de um dos 
convencionais modelos de isotermas. As duas formas mais 
comuns são o modelo de Langmuir e a equação empírica de 
Freundlich (ADAMSON, 1990; WEBER, 1972). 
As isotermas de adsorção fornecem informações muito 
valiosas sobre os mecanismos de adsorção e sua forma. As 
isotermas convexas são favoráveis, pois grandes quantidades 
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações de 
soluto (SOUSA, 2007). De acordo com ALVES, 2007, a Figura 
3.4. mostra o comportamento típico de algumas isotermas de 
adsorção, definidas como: 
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• Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por 
unidade de massa do adsorvente é proporcional à 
concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluída; 
• Isoterma favorável: a massa de adsorvato retida por 
unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa 
concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluida; 
• Isoterma irreversível: a massa de adsorvato retida 
por unidade de massa do adsorvente independe da 
concentração de equilíbrio do adsorvato na fase fluída; 
• Isoterma desfavorável: a massa de adsorvato retida 
por unidade de massa do adsorvente é baixa mesmo 
para uma alta concentração de equilíbrio do adsorvato 
na fase fluída; 
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Figura 3.4: Comportamento de algumas isotermas de adsorção. 
 
 
 
Fonte: MOREIRA (2008). 
 
As isotermas de adsorção refletem um processo de 
equilíbrio, onde o metal ligado ao sólido sorvente se encontra 
num estado de equilíbrio com suas espécies iônicas que ainda 
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estão presentes na solução. Esse equilíbrio é atingido com o 
passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de sorção 
permanece teoricamente em estado estável, com certa 
quantidade de espécies metálicas seqüestradas, ligadas e 
imobilizadas na fase sólida, enquanto que a outra porção do 
metal se encontra dissolvida na solução (COONEY, 1999; 
VOLESKY, 2003). 
Existem muitas equações para descrever o processo de 
adsorção, como por exemplo: Radke e Prausnitz, Reddlich-
Peterson, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-
Raduchkevich, Boer, Hartman, Patrick-McGavack, Freundlich, 
Zsigmondy, Langmuir, etc. Muitas dessas equações são 
essencialmente empíricas e desenvolvidas de forma a melhor 
ajustar os dados experimentais às expressões matemáticas. 
Entre as diversas equações propostas de adsorção, as mais 
usadas para estudos de adsorção em solos são as equações 
de Langmuir, Freundlich e Sorção Constante (Linear).  
 
3.3.2   ISOTERMA DE LANGMUIR 
 
Langmuir desenvolveu uma equação para definir a 
adsorção de uma monocamada de gás num sólido. Esse 
modelo supõe que a superfície do sólido é coberta por um 
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grande número de sítios, sendo que cada sítio pode ser 
ocupado por uma molécula adsorvida. Os sítios são todos 
equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas não 
interagem umas com as outras nem saltam de um sítio para 
outro. Além disso, a adsorção completa-se quando todos os 
sítios foram ocupados, correspondendo a uma monocamada 
de adsorbato. Essa equação tem sido aplicada a interface 
líquido-sólido com algum sucesso, principalmente quando se 
refere a solução do solo e a massa sólida do solo. A forma 
geral da isoterma de Langmuir é mostrada na Figura 3.5.  
 
Figura 3.5: Modelo de Isoterma de Langmuir. 
 
Fonte: ALAMINO (2004). 
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Essa isoterma foi desenvolvida com a concepção de 
que existe um limite máximo na capacidade de adsorção do 
solo com o aumento da concentração do soluto, existindo 
somente um número finito de sítios de adsorção. Quando todos 
esses sítios forem preenchidos, a superfície não mais 
adsorverá o soluto através da solução. Esse modelo é descrito 
pela Equação 3.2: 
 
x/m =     α . β . Ce                  [Equação 3.2] 
                                             (1 + α . Ce) 
Onde;  
x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitária 
de solo [mg/g]; 
α = constante relacionada com a energia de adsorção 
[L/mg]; 
β = quantidade máxima de soluto adsorvida pelo solo 
[mg/g]; 
Ce = concentração final do soluto no equilíbrio [mg/L]. 
 
O coeficiente β corresponde ao somatório de todos os 
pontos disponíveis para sorção que podem ser ocupados e α à 
taxa de sorção. 
A Figura 3.5 ilustra a isoterma de sorção de Langmuir 
onde, para valores de Ce muito baixos, a equação acima se 
reduz a x/m = αβCe, representando a região 1 da mesma. Para 
esses baixos valores de concentração, observa-se que o 
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modelo tende a apresentar neste trecho uma relação linear 
entre a sorção e a concentração de equilíbrio. Assim, e preciso 
utilizar faixas mais amplas de concentração do soluto para 
determinar acuradamente os parâmetros do modelo.  Por outro 
lado, se Ce atinge valores muito altos, a sorção é praticamente 
independente da concentração da solução (condição atingida 
quando o solo chega ao valor máximo de adsorção, que varia 
em função das características de cada solo), e o valor da 
sorção praticamente não se altera com a variação da 
concentração de equilíbrio, o que pode ser evidenciado na 
região 3 da Figura, ficando a equação reduzida a x/m = β. A 
região 2, por sua vez, representa valores intermediários de 
concentração de equilíbrio, onde a isoterma assume uma forma 
retilínea.  
 
3.3.3   ISOTERMA DE FREUNDLICH 
 
O modelo de adsorção proposto por Freundlich foi um 
dos primeiros a equacionar a relação entre a quantidade de 
material adsorvido e a concentração de material na solução em 
um modelo com características empíricas. Esse modelo 
empírico pode ser aplicado a sistemas não ideais, em 
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superfícies heterogêneas e sorção em multicamada (COONEY, 
1999; CAVALCANTE, 1998; MCKAY, 1996; RUTHVEN, 1984). 
O modelo considera o sólido heterogêneo, ao passo que 
aplica uma distribuição exponencial para caracterizar os vários 
sítios de adsorção, os quais possuem diferentes energias 
adsortivas. Além disso, o modelo de Freundlich não se torna 
linear em baixas concentrações, mas permanece côncava ao 
eixo da concentração (BRANDÃO, 2006 e VÁSQUEZ, 2005). 
Alguns pesquisadores se referem a constante de 
Freundlich (Kf) como estando relacionada a capacidade ou 
afinidade do adsorvente; o termo exponencial pode ser um 
indicador da intensidade da adsorção ou a variação da 
capacidade do adsorvente com a concentração do soluto no 
equilíbrio (SUFFET & McGUIRE, 1980). A relação entre a 
concentração adsorvida e a concentração de equilíbrio pode 
ser representada pela Equação 3.3.: 
 
x/m =   Kf . Ce 
N                        [Equação 3.3] 
 
Onde;   
x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitária 
de solo [mg/g]; 
Kf = constante proporcional a capacidade de adsorção 
máxima do solo [L/mg]; 
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N = constante relacionada a declividade da curva que 
reflete a intensidade de adsorção com o aumento da 
concentração de equilíbrio; 
Ce = concentração final do soluto no equilíbrio [mg/L]. 
 
Segundo BORGES (1996) os valores dos coeficientes Kf 
e N dependem do soluto, da natureza do meio poroso e das 
condições ambientais (ph, CE, ot). Se N for igual a 1 a equação 
do modelo Freundlich se simplifica ao modelo linear.  
A principal limitação deste modelo é de não definir a 
sorção máxima que pode ser realizada por parte do solo. Com 
isso, fica submetido que o solo nunca fica saturado, com 
sorção infinita (FETTER, 1993). 
Tanto a equação de Langmuir como a de Freundlich são 
freqüentemente utilizadas devido as suas simplicidades. Essas 
equações contêm apenas duas constantes, ambos são 
números positivos, e podem ser estatisticamente resolvidas 
quando linearizadas.   
 
3.3.4   ISOTERMA LINEAR 
 
A isoterma linear ou sorção é o modelo mais simples de 
isoterma. Uma isoterma é dita linear quando existe uma 
relação direta e linear entre a quantidade de soluto adsorvido 
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pelo solo (S) e a concentração no equilíbrio (Ce). Essa isoterma 
é descrita pela Equação 3.4. e representada na Figura 3.6. 
 
x/m =   Kd . Ce                         [Equação 3.4.] 
 
Onde;   
x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitária 
de solo [mg/g]; 
Kd = coeficiente de distribuição [L/mg]; 
Ce =  concentração final do soluto no equilíbrio [mg/L]. 
 
 
Figura 3.6: Modelo de Isoterma Linear. 
 
Fonte: MENDONÇA (2000). 
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O coeficiente de distribuição (Kd) é a inclinação da reta 
de sorção e está relacionada a reações reversíveis de 
adsorção. 
Essa isoterma em geral apresenta bons ajustes para 
baixas concentrações, principalmente quando envolvem 
pequeno intervalo entre as concentrações. Para concentrações 
mais altas, a sorção não é linear, pois existe uma relação 
complexa entre a concentração na fase sólida (S) e a 
concentração na solução de equilíbrio. Assim sendo, esse 
modelo apresenta duas limitações: só tem bons ajustes para 
baixas concentrações e não define o limite superior da massa 
que pode ser adsorvida pelo solo, tratando-o como esse 
tivesse uma capacidade infinita. 
 
 
3.4 COLUNA EM LEITO FIXO 
 
O ensaio de coluna em leito fixo é muito utilizado na 
geotecnia ambiental visto que simulam as condições de fluxo 
que propiciam os estudos de transporte de contaminantes em 
meios porosos. Vários outros campos da engenharia também 
utilizam esse ensaio, principalmente em projetos de construção 
de reatores devido às grandes vantagens cinéticas destes 
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sistemas. Nesses reatores, o sorvente é fluidizado em uma 
coluna pelo fluxo ascendente e contínuo do efluente, que 
permite um alto grau de mistura na coluna. Devido ao baixo 
custo de aquisição e operação e a fácil construção desses 
equipamentos, as colunas em leito fixo são bastante utilizadas 
nas indústrias química, farmacêutica, alimentícia, entre outras, 
visando processos envolvendo adsorção de várias substâncias, 
como: remoção de cor, odor, matéria orgânica, minerais, óleos, 
efluentes, purificação de proteínas, etc. (FOGLER, 1992). 
Outra importante vantagem deste sistema é que permite o 
tratamento de efluentes contendo material suspenso, que 
dependendo da quantidade do material em suspensão, 
dispensa o sistema de filtração anterior à coluna. Atualmente, a 
tecnologia de reatores de leito fluidizado é bastante 
desenvolvida e um considerável conhecimento existe sobre o 
assunto, incluindo diferentes modos de otimização dos 
processos.  
O leito fixo é constituído de uma coluna com o sólido 
adsorvente a ser estudado que irá remover o contaminante 
desejado diluído em um fluido. Neste ensaio, o leito é 
considerado fixo porque a vazão de operação do sistema é 
suficientemente baixa de modo a não permitir que as partículas 
sólidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a 
componente gravitacional (força da gravidade) sobre o sólido é 
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maior do que a força de arraste do fluido sobre as partículas, 
proporcionando a não ocorrência de fluidização do sistema 
(KLEINÜBING, 2006). Essas características inerentes a esse 
sistema permitem o estudo de adsorção em sistemas 
dinâmicos como o sistema de barreira reativa, onde a vazão 
corresponde a condutividade hidráulica da pluma de 
contaminação que passa pela barreira permeável 
(apresentando permeabilidade maior do que a massa do solo a 
montante da barreira) e a área do elemento filtrante reativo da 
barreira, pois do mesmo modo da coluna de leito fixo, esses 
ensaios refletem melhor o comportamento real do processo, 
pois envolvem fluxo líquido e transferência de massa 
complexa. O comportamento dinâmico envolve a saturação ao 
longo da coluna em relação ao tempo, espaço e comprimento 
da coluna de adsorção, simultaneamente, enquanto que, nos 
experimentos em batelada variam somente com o tempo 
(KLEINÜBING, 2006).  O sistema de leito fixo trata-se de uma 
técnica de separação altamente seletiva que pode remover até 
mesmo traços de componentes iônicos em grandes volumes de 
soluções diluídas (BARROS et al., 2001). 
A eficiência das colunas de leito fixo é descrita através 
do conceito de curva de ruptura ou “Breakthrough”. As curvas 
de ruptura são comumente usadas para descrever o perfil de 
concentração do metal no efluente com o tempo ou com o 
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volume do líquido tratado (Figura 3.7). O comportamento 
curvilíneo da curva de ruptura delineia uma região do leito na 
qual está ocorrendo a adsorção (KLEINÜBING, 2006).  Essa 
região é definida como a Zona de Transferência de Massa 
(ZTM), que é a região ativa do leito onde a adsorção ocorre. O 
desempenho de uma coluna está bastante relacionado com o 
comprimento e a forma da ZTM que se desenvolve na coluna 
durante a adsorção. Essa região desenvolve-se entre a seção 
da coluna que está saturada com os metais e a seção que 
ainda contem bioadsorvente não saturado. O acompanhamento 
da forma da ZTM é realizado por meio do monitoramento da 
concentração do efluente na saída da coluna. Com o progresso 
da alimentação da solução metálica no bioadsorvente, esta 
zona se move ao longo da coluna na direção do fluxo do 
líquido. Quanto menor essa região, maior o tempo de serviço 
da coluna durante o estágio de alimentação, e mais completa é 
a dessorção dos metais durante o estágio de regeneração 
(GASPAR, 2003; COONEY, 1999;). A representação cinética 
dos dados experimentais de ensaios de adsorção na forma de 
curva de ruptura é característica de sistemas que operam tanto 
em leito fixo como fluidizado (KLEINÜBING, 2006).   
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Figura 3.7: Representação de uma Curva de Ruptura. 
 
 
 
Fonte: MOREIRA (2008). 
 
A figura 3.8 exemplifica um caso de coluna de leito fixo 
de fluxo descendente. No início do processo as partículas 
sólidas do reator estão livres do soluto e o material adsorve 
rapidamente o adsorvato no primeiro contato (Figura 3.9a). 
Com o decorrer do processo, a ZTM vai se deslocando para as 
regiões inferiores do leito, fazendo com que esta região 
diminua com o tempo. Em um determinado tempo, 
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caracterizado pela Figura 3.9b, praticamente metade do leito 
está saturado com o soluto, porém a concentração do efluente 
é ainda praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcançar a 
parte inferior do leito, e a concentração do soluto na saída da 
coluna aumentar sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a 
ruptura, este ponto na curva é determinado de Ponto de 
Ruptura (PR) ou Breaktrough, conforme mostrado na Figura 
3.9c. Geralmente o PR é considerado como 5% da 
concentração inicial do soluto no efluente. O Ponto de 
Exaustão (PE), representado pela figura 3.9d, ocorre quando a 
ZTM atinge a extremidade de saída da coluna e a 
concentração do soluto na saída da coluna aumenta 
rapidamente até igualar-se substancialmente ao valor da 
concentração inicial da solução (COONEY, 1999; GABAI, 2000; 
KLEINÜBING, 2006; MILHOME, 2006 e SOUSA, 2007). 
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Figura 3.9: Representação esquemática do movimento da zona 
de transferência de adsorção em coluna de leito fixo.  
 
 
 
Fonte: MOREIRA (2008). 
 
Quando a taxa de alimentação da carga no sistema é 
constante a ZTM se move de maneira homogênea e a 
velocidade constante. Quanto menor for o comprimento da 
ZTM, mas próxima da idealidade (função degrau) o sistema se 
encontra, indicando uma maior eficiência da remoção 
(KLEINÜBING, 2006). Se a zona de transferência é estreita, a 
curva será mais inclinada, como pode ser observado na Figura 
3.10a, enquanto que, se a zona de transferência de massa for 
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mais ampla, a curva de ruptura será mais alongada, como pode 
ser observado na Figura 3.10b (KLEINÜBING, 2006). 
A curva de ruptura e o ponto de ruptura dependem das 
propriedades do adsorvente, da composição da solução de 
alimentação e das condições de operação (HELFFERICH, 
1995).  
 
Figura 3.10: Curvas de ruptura para (a) zona de transferência de 
massa estreita e (b) zona de transferência de massa mais ampla. 
 
 
 
Fonte: MOREIRA (2008). 
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